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Patentanspruche : 

erf ahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrid durcb 
Umsetzung von Methylacetat und/oder Dlmethyla'ther mi."t 
Kohlenmonoxid tmter praktiscli vasserfreien Bedingiingen 
bei Tempera1;uFen von 350 bis 575 K imd Driicken von 1 
bis 300 bar in Gegenwart eines Katalysator systems aus' 
Edelm'etaXreiTlier 

EXemente Oder deren Verbindiingen iind Jod una/oder des- 
sen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , daB man als 
Promotoren eine aliphatische Carbonsaure mii: 1 - B Koh- 
lenstoff atomen sowie mindestens eine heterocyclische aro- 
matische Verbindiing, in der niindes1;ens ein Heteroatom ein 
quaternares Sticks toff atom ist, .einsetzt. 



25 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadiircli gekennzeichnet , daB 
man heterocyclische Verbindungen einsetzt, deren Schmelz- 
Oder Mischschmelzpunkte unterhalb 413 K, dem Siedepuiikt 
von Essigsaureanhydridj liegen. 
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3* Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzelchnel; , daB man die heterocyclischen Ver- 
bindungen in Form ihrer Addukte niit Essigsaure Oder Me- 
thyloodid einsetzt. 

5 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet . dafl man das Katalysator- iind Pro- 
mo torsys tern Edelme tall ( -verbindung ) / Jo d( -verbindung ) / 
Carbonsaiire/heterocyclische Verbindung im Atom- bzw. 

10 - Molverhaltnis 1 : (1-1400) :(l0-2000) : (1-1200) einsetzt. 

5, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 

- -durch -gekennzeiGlmet .^^ daB .man -Kohl enmonoxi d/Was s e r s t of f - 

gemische mit bis zu 10 VoliamjS Wasserstoff einsetzt. 
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Hoechst Aktiengesellscbaft HOE 78/H 016 



Verf ahren zur Herstellung von Essigsaureanhydrld 

5 . ; 

Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur . Herstellung von 
Essigsaureanhydrld durch Umsetzung von Methylacetat und/ 
Oder Dimethylather mit Kohlenmonoxid xinter praktisch 

10 vrasserfreien Bedingungen bei Temperaturen von 350 bis 
575 K und Driicken von 1 bis 300 bar in Gegenwart eines 
Katalysatorsystems aus Edelmetallen der Gruppe VIII des 
Peri odensyst ems der Elemente Oder deren Verbindxaiigen und 

• Jod ujid/pder dessen Verbindimgen, weljche.s dadurch^ gfekenn- . 

15 zeichnet ist, daB jnan als Promo toren eine aliphatische 

Carbonsaure mit 1-8 Kohlenstof f atomen sowie mindestens 
eine heterocyclische aromatische Verbindutig, in der min- 
destens ein Heteroatom ein quatemares Stickstof f atom ist, 
einsetzt. 

20 . ^ 

Die DE-OS 26 10 036 beschreibt bereits ein vergleichbares 
Verfahren zur Herstellung von Monocarbonsaureanhydriden, 
jedoch mit dem Unterschied, daB neben dem Edelmetall der 
Gruppe VIII des Periodensystems xmd. einem Jodid ein Mehr- 

25 fachpromotor eingesetzt wird, der ein Metall, vorzugsweise 
Chrom, Eisen, Kobalt, Nickel, sowie eine Organo sticks torf- 
verbindung oder Organophosphorverbindung mit dreibindigem 
Stickstoff bzw. Phosphor enthalt. 
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Beim Verf abren der DE-OS 26 10 035 wirkt es sehr storend, 
dafi die Metallverbindungen lind Folgeprodukte des Mehr- 
fachpromotors in siedendem Acetanhydrid weitgehend unlos- 
lich sind, so daB die beim kontinuierlicben Verfabren er- 
5 forderlicbe Kreislaufftibning des Katalysator- imd Promotor- 
sys1:ems sebr erscbvrert, wenn nicbt gar unmoglicb geinacht 
wird. Ebenso beeintracbtigen diese unloslicben Verbindungen 
die Tremuing des Ace-taiibydrids vom Katalysator- und Promo- 
torsystem in unzulassigem MaBe- Als Folge dayon miifite eine 
10 langwierige, verlustreicbe Zwiscbenbebandlimg des teuren, 
edelmetallbaltigen Katalysators vorgenommen werden, wobei 
die aiiftretenden Katalysatorverluste zu einer scbnellen 
XktivitM^^tsimi^^^^ 

stande verhinderten bisber die Durchfiibrung des Verf abrens 
15 im tecbniscben MaBstab. 

Die eingangs gescbilderte Erfindung vermeidet diese Nacb- 
teile, wobei uberrascbenderweise f estgestellt wurde, dafl 
auf den Einsatz der scbwerloslicben Metallsalze, z.B. von 

20 Cbrom, im Promo to rgemiscb verzicbtet werden kann, sofem 
anstelle der Organo s ticks to ffverbindting oder Organopbos- 
phorverbindiing mit dreibindigem Stickstoff bzw. Pbospbor 
eine beterocycliscbe aromatiscbe Verbindxmg mit quaterna- 

rem -Sticks toff. sowie~eine..-..alipbatiscbe_C.arbonslT^^ ^nAS 

25 1-8 Koblenstoffatomen eingesetzt werden. Derartige 

Addukte mit quaternarem Stickstoff sind xinter Reaktions- 
bedingungen scbmelzf liissig und storen die Kreislauf- 
fubrxmg des Katalysatorsystems in keiner ¥eise. Eben- . 
sowenig wird durcb diesen Austauscb die Selektivitat des 

30 Katalysatorsystems berabgesetzt, vielmebr erboben die er- 
findungsgemaSen MaBnabmen die Aktivitat des Katalysatorsy- 
stems betracbtlicb. Die erf indungsgemsLB eingesetzten he- 
terocyclischen aromatiscben Verbindungen mit mindestens 
einem quaternaren Stickstoff atom als Heteroatom bilden ein- 

35 zeln oder im Gemiscb sowobl unter Reaktionsbedingungen als 
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aucb tinter den Bedingiongen der Auf arbeitxing der Reaktions- 
produkte der Carbonylierung von.Methylacetat- bzw. Dime- 
thylather Schmelzen, die sich.als geeignete LSsemittel fur- 
■ die Edelmetallkomplexe erwreisen und daruber liinaus mit 
5 Essigsaureanhydrid gut mischbar sind. 

Addukte mit diesen Eigenschaften sind z.B» 

a) ■Kr-MethylFyridiniuinoodid, N,N-Dimethyliiaida2oliumaodid, 
N-Methyl-3-picoliniuindodid, N-Methyl-2,4-lutidini\imao- . 

10 did, N-Methyl-3,4-lutidiniumaodid, N-Methyl-chinoliniuiii- 

dodid; * . * 

b) _Pyridiniumacetat , N-Methylimidazoliumacetat , 3-Picoli- . 

---•'-'-^■^ 

15 Die Proxnotoreigenschaft dieser Addiakte wird dtircb die 

AnwesenhLeit einer aliphatischen CarbonsSiire mit 1 - 8 Koh- 
lenstofratomen erheblich verstarkt. 

Weiterhin kann die Erfindung bevorzugt aind wahlweise da- 
20 durch gekennzeiciinet sein, daB man 

• a) het.erocyclisthe Verbindvmgen einsetzt, deren Schmelz- 
- Oder Miscbschmelzpimkte iinterhalb 413 K, dem Siedepimkt 
— : voiT'Essijgsaiireanliydrid^ iiegen; — ; 

b) die beterocyclischen Verbindungen in Form ihrer Addukte 
. init Essigsaure oder Methyljodid einsetzt;. 

c) das Katalysator- und Promotorsystem Edelmetall(~verbin- - 
30 dung) / Jod( -verbindung ) /Carbonsatire/beterocyclische Ver- 

bindung im Atom- bzw. Molverhaltnis 1: (-1-1 400): (10-2000) : 

(1-1200) einsetzt; 

d) Kohlenmonoxid/Wasserstoffgemische mit bis zu 10 Volum% 
35 Wasserstoff einsetzt^ 
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Bevorzugt wird das Verfahren der Erfindimg bei Temperaturen 
von 400 - 475 K und Drucken von 20 bis 150 bar, durchge- 
fmirt. Je Mol Methylacetat und/oder Dimetbylather setzt 
man vorzugsweise 0,0001 bis 0,01 Mol des Edelmetalls der 
5 Gruppe* VIII des Periodensystems der Elemente oder deren 
Verbindungen ein^ Vorzugsweise setzt inan das Katalysator- 
und Promotorsystem^EdelmetalK-verbindungyjodC-verbindung)/ 
Carbbnsaure/heterocyclische Verbindung im Atom- bzw. Mol- 
verhaltnis 1 : (10-300) : (25-600) : (10-300) ein, Der Einsatz 
10 von Essigsaure als Carbonsaure. wird bevorzugt. 

Ein mogliches FlieBschema zur Durchfiihrung des erfindungs- 
stellt und im f olgenden beschrieben: 



In einem Druckreaktor 1 aus Hastelloy C warden Methylace- 
tat und/oder Dimethylatber und Kohlenmonoxid oder ein Ge- 
misch aus CO und mit bis zu 10 Vol?^ in Gegenwart 
eines Katalysatorsystems aus Edelmetallen der Gruppe VIII 
des Periodensystems der Elemente oder deren Verbindungen 
und Jod und/oder dessen Verbindiungen, vorzugsweise Methyl- 
jodid, sowie in Gegenwart einer Carbonsaure, vorzugsweise 
Essigsaure, und mindestens einer heterocyclischen ^aromati- 
-schen- Verbindimg>-"in- -der -mindestens^ei^^ 



25 quaternares Sticks toff a torn ist, als Promotoren unter einem 
Druck von vorzugsweise 20 bis 150 bar und einer Temperatur 
von vorzugsweise 400bis 475 K zu Acetanbydrid umgesetzt. 
Nichtumgesetztes Kohlenmonoxid und ggf. Wasserstoff warden 
liber eine Gasumwalzpumpe 2 im Kreislauf gefiihrt, wahrend 

30 ein geringer Teilstrom das System als Abgas iiber eine ¥a- 
sohe 3 verlSBt", Frisches, ggf. wasserstbffhaltiges Kohlen- 
monoxid wird dem Umsatz entsprechend liber Leitung 4 dem 
Kreislaufgas zudosiert. Die dem Umsatz entsprechende Menge 
frischen Methylacetats und/oder Dimethylathers wird iiber 

35 Leitung 5 am Kopf der Wasche 3 aufgegeben und iiber Leitung 
6 dem Reaktor 1 zugeleltet. Das Reaktionsgemisch stromt 
iiber Leitung 7 aus dem Reaktor 1 ab. In der Destillatibns- 
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. kolonne 8 erfolgtdie Abtrennung der Leiciitsieder (Methyl- 
ace-tat bzw. Dimethylather, MetTiyljodid) , die tiber Leitimg 
9- land 6 dem Reaktor 1 wieder zxigefiihrt werden, Der Smnpf 
der Leichtsiederkolonne 8 wird im Verdampfer 10 in Destil- 

■ 5. lat txnd Katalysator zerlegt, Letztejrer gelangt liber die Lei- 
tiingen 11, 9 iind 6 zuin erneuten Einsatz in den Reaktor 1 . 
Das Destillat des Verdampfers 10 wird in der Destillatioias- . . 
kolonne 12 in EssigsSure,. die Uber die Leitungen 15,-. 11, 9 und 
und "6 in den Reaktor 1. -zuruckflieBt,. und in das, hergestellr . 

-10 te Acetanhydrid, das iiber Leitung 14 abgenonnnen wird,. ge- 
trennt. 

BelspielT' 1 - t - 

15 250 g Methylacetat, 1,6 g RhCl^.SHgO, 50 g CH^J, 50 g Essig- - 
saure xmd 50 g N-Methyl-3-picolinium30did warden in einem 
Hastelloy-Autoklaven mit CO bei hO bar und 450 K \imgesetzt. • . 
Nach 45 min Reaktionszeit ergibt die Analyse die Bildung 
von 271 g. Essigsaureanbydrid, entsprechend 578 g Ac^/& 

20 Rli*Ii. 

iSeispiel 2 

— ». l-250™-g^Methylacetat,...-.1.,..6 g..RbCl2,-.3H20:^..„1.0Q g^J^H^Jj^eo^g^Es^ _^ 

25 sigsaure und 120 g N-Methyl-S-picoliniumjddid werden mit 
CO bei 60 bar und 450 K in einem Hastelloy-Autoklaven um- 
gesetzt. Nach 32 min Reaktionszeit ergibt die Analyse 
, ■276 g Essigseiureanhydrid, entsprechend 828 g AcgO/g Rh.h. 

30 Beispiel 3 

250 g Methylacetat, 0,2 g RhC1^.3H20, 140 g CH^J, 80 g Es- 
sigsaure und 180 g N-Methyl-3-picoiinium3odid werden mit 
CO bei 50 bar und 450 K in einem Hastelloy-Autoklaven xim^ 
35 gesetzt, Nach einer Reaktionszeit von 78 min ergibt dife. 

Analyse 271 g Essigsatireanhydrid ^entsprechend 2667 g AcgO/g 
Rh.-h. 



0 30010 /0062 




- 2836084 

Beispiel 4 

250 g Methylacetat, 1,6 g RhCl:5-5H20 , 80 g CH^J, 50 g Es- 
sigsaure xind 100 g N-Methylchinoliniiamoodid werden 
5 mit CO hex 35 bar und 455 K in einem Hastelloy-Autoklaven 
umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 29 min werden 
278 g Essigsaiireanhydrid erhalten, entsprechend 919 g 
Ac20/g Rii*li. 

10 Beispiel 5 

-250 g Methylacetat, 1,6 g RiiCl^-3H20, 60 g CH^J, 70 g Es- 

s Igsaure^imd^ ^^J^^F^^^ 

einem Hastelloy-Autoklaven mit CO bei 50. bar und 450 K 

15 iimgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 31 min werden im 
Reaktionsgemisch 283 g Essigsaureanhydrid gefionden, ent- 
sprechend 876 g Ac^O/g Rh-h. 

Beispiel 6 

20 

250 g Methylacetat, 1,6 g RhCl^OHgO, 80 g CE^, 100 g Es- 
sigsaiare und 180 g N,N-Dimethylimidazoliumoodid werden in 
einem Hastelloy-Autoklaven mit CO bei 30 bar und 443 K iim- 
gesetzt, Nach einer Reaktionszeit von 24 min werden 273 g 
25 "-Essigsaureanhydrid-festgestelity-entsprechend-"-^^ 
Rh*h* 

Beispiel 7 

30 250 g Methylacetat, 1,5 g RhCl^-3H20, 60 g CH^J, 60 g Es- 
sigsaure und 60 g N,N-Dimethylimidazoliumoodid werden bei 
450 K und. 50 bar in einem Hastelloy-Autoklaven mit einem 
Gemisch aus CO und da3 8 ^^'thalt, umgesetzt. 

Es werden nach 34 min 279 g Essigsaure im Reaktionsgemisch 

35 ermittelt, entsprechend 840 g AcgO/g Rh*h. Athylidendiace- 
tat konnte nur in Spur en nachgewiesen werden. 
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Beispiel 8 

250 g Me-thylacetat, 2 g PdCCH^COg), 40 g CH^J, SO g Es- 
sigsaufe und 50 g N,N-Dimethyliinida2oliuni3odid werden in 
5 einem Hastelloy-Autoklaven bei 460 K und 50 bar mit CO 
. limgesetzt. Nacli 132 min ergibt die Analyse 191 g Essig-* 
saureanhydrid, entsprechend 91 g AcgO/g Pd»h, 

Beispiel 9 

10 . • 

250 g Metliylacetat, 2 g RhCl^-SH^O, 15 g CH^J, 10 g Essig- 
sau re iind 50 g N-Methyl-5, 4-lutidiniunijodid werden mit CO 
bei 150 bar und 455 K in einem Hastelloy-Autoklaveh umge^ 
-setzt. Nach 135 min ergibt die Analyse 259 g EssigsSurean- 
15 hydrid, entsprechend 147 g AcgO/g Rh-h. 

Beispiel 10 . . : 

. 250 g Methylacetat, 1 ,8 g IrCl^, 50 g CH^J,^ 60 g EssigsSure 
20 und 80 g N-MetIiyl-2,4-lutidiniumdodid werden mit CO bei 120 
bar und 470 K in einem Hastelloy-Autoklaven umgesetzt. Nacb 
84 min ergibt die Analyse 269 g -Essigsaureaniiydrid, ent- 
sprecliend 166 g AcgO/g Ir-h. 

25 Beispiel 11 

250 g Methylacetat^ 1,6 g RhCl^-3H20, 50 g CH^J, 50 g Es- 
sigsaure, 20 g N-Methylp3n:'idiniumdodid und 40 g N-Methyl- 
3^picolini um jodid werden in einem Hastelloy-Autoklaven bei 
30 450 K und 30 bar mit CO ximgesetzt. Nach einer Reaktionszeit 
von 39 min werden im Reaktionsgemisch 276 g EssigsSLurean- 
hydrid gefunden, entsprechend &79 g AcpO/g Rh^h, 
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Beispiel 12 

250 g Methylacetat, 1 g RliClj-SHgO, 50 g CH^J, 50 g Essig- 
saure, 15 g N-Methylpyridiniumjodid txad 30 g N-Methyl-2,4- 
5 lutidlniumoodid werden bei 430 K und 50 bar im Hastelloy- 
Autoklaven mit CO umgesetzt. Nach 170 min werden 269 g 
Essigsaureaniiydrid analytisch f es-fcgestellt, entsprechend 
243 g AcgO/g Rh*h* 

10 Beispiel 13 

250 g Methylacetat, 0,8 g RhCl^-SH^O, 100 g CH^J, .90 g Es- 
:~^igslux^,~i20^ — 
Methyl-3-picoliniumdodid werden in einem Hastelloy-Aiito- 
15 klaven mit CO bei 100 bar tmd 445 K umgesetzt. ,Nach einer 
Reaktionszeit von 38 min werden 278 g Essigsaureanhydrid 
festgestellt, entsprechend 1402 g Ac^O/s Rii'ii- 

Beispiel 14 

20 

250 g Methylacetat, 1,6 g RhCl5-3H20, 60 g CH , 50 g Es- 
sigsaure, 40 g P3rridiniiimacetat werden bei 450 K und 50 
bar mit CO im Hastelloy-Autoklaven ximgesetzt. Nach 51 min 

Reaktionszeit werden 273 g-Ssslgsaureanhydrld^festge.s±.ellt , 

25 entsprechend 514 g Ao^/e Rb-b. 

Beispiel 15 

250 g Methylacetat, 0,6 g RhCl5-3H20, 150 g CH^J, 75 g Es- 
30 sigselure und 100 g N-Methylimidazoliumacetat werden bei 

460 K und 60 bar im Hastelloy-Autoklaven mit CO umgesetzt. 
Nach 71 min werden 281 g Essigsaureanhydrid, entsprechend 
1012 g Ac^O/g Rh'h ermittelt. 
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Beispiel 1& 

200 g Bimethylather, 1,8 g HhCXy^B^O, 70 g CH^J, 60 g Es- 
sigsaure und -90 g N-Methyl-3-picoliniiain3od±d wei*den bei 
5 440 K und 80 bar mit CO Im Hastelloy-Autoklaven umgesetzl;, 
Nactt einer Reaktionszeit von 126 min werden im methylaceta-t 
haltigen Reaktionsgemisch 209 g -Essigsaureanhydrid f est- 
gestellt, entsprechend 141 g AcgO/g Rh-.h, 

« 

/TO Beispiel 17 . 

In-eanerUkoirtinuiexlipfeei^^ 

Legierung werden dem mit 2 Liter Reaktionsgemisch gefiill- 
ten Reaktor stiindlich 2,2 kg Frischmethylacetat zugefiiiirt. 
15 Die mittlere Reaktionstemperatur betragt 450 K. Der Reak- 
tionsdruck wird durch kontinuierliche Zufiihr von CO auf 
50 bar eingestellt* Das abflieBende Reaktionsgemisch ent- 
halt ca- 9 Ge\r.% Methylacetat, ca. 55 Gew.% Acetanhydrid, 
* ca, 10 Gew.% Essigsaiare, ca. 10 Gew.?^ Methyljodid und ca.- 
2Q . 13 Qe\r.% quaternares Salz: (Molverhaltnis N-Methyl-3-pico- 
liniiim^odid za N,N-Difflethylimidazoliximdodid - 1:2), Die 
- Rhddiumkonzentration (RhCl^-SHgO) betragt ca. 18 mMol Rh/l 
Reaktionsgemisch. Die destillative Aufarbeitung xand RUck- 
fiihrimg erfolgt in der im Fli efl schema' be sch^ 
25 Es werden sttindlich ca. 3 kg Essigsaureanhydrid erhalten. 
Das entspricht einer Raumleistung von 1500 g AcgO/l-h 
bzw. 811 g AcgP/g Rh-h; Die Anhydrid-Ausbeute, bezog:en 
auf umgesetztes Methylacetat, ist nahezu quantitativ. 
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Beispiel 18 

250 g Metiiylacetat, 1,6 g RhCl^ . 3 HgO, 50 g Methyljodid, 
40 g Ameisensaure xxad 60 g N^N-Dimethylimidazoliumjodid 
werden mit CO bei 50 bar und 450 K in einem Hastelloy-Au- 
toklaven umgesetzt, Nach 68 min Reaktionszeit vrerden im 
Reaktionsprodijkt 278 g Essigsaiireanliydrid gefunden, ent- 
sprecbend 392 g Ac^O/g Rla . h. 

Beispiel 19 

250 g Methylacetat, 1,6 g RhCl^ . 3 H^O, 50 g Methylaodid, 
60 g Propionsaure tmd 60 g N.N-Dimettiylimidazoliuin^Jodid 
15 werden mit CO bei 50 bar und 450 K in einem Hastelloy-Au- 
toklaven umgesetzt. Nach. 52 min Reaktionszeit ergibt die 
Analyse die Bildiong von 274 g Essigsaureanhydrid, ent- 
sprechend 505 g Ac^O/g Rb . 



5 



1o 



2o 

Beispiel 20 

250 g Methylacetat, 1,6 g RliCl^ • 3 H^O, 50 g Methyljodid, 
75 g Butter saure und 60 g N,N-Dimethylimidazoiium3odi~d 
25 werden in einem Hastelloy-Autoklaven mit CO bei 60 bar xand 
450 K umgesetzt. Nach 58 min Reaktionszeit werden im Re- 
aktionsprodukt 270 g Essigsaureanhydrid nachgewiesen, ent- 
sprecbend 446 g ACpO/g Rh ^ b. 
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